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WiATIERIAUX COfWPOSITES COMPREWANT UWmTIERIAU DE REWFORT ET 
UNE MATRICE THERWIOPLASTIQUE, ARTICLE COMPOSE PRECURSEUR 
DE CES iVIATERIAUX ET PRODUITS OBTEWUS A PARTIR DE CES 

MATERIAUX 

Le domaine de I'invention est celui des materiaux composites et de 
leurs precedes de fabrication. 

De fagon plus precise, I'invention se rapporte a I'utilisation de certains 
polycondensats servant a rimpregnation de rnateriaux de renfort, notarnment ^.ous 
la forme de flls et/ou de fibres, destines a jouer le role de matrice thermoplastlque 
dans des materiaux composites. ' 

Par fil. on entend un monofilament, un fil multifilamentaire continu un 
file de fibres, obtenu a partir d'un unique type de fibres ou de plusieurs types d^ 
fibres en melange intime. Le fil continu peut dtre egalement obtenu par 
15 assemblage de plusieurs fils multifilamentaires. 

Par fibre, on entend un filament ou un ensemble de filaments coupes 
craques ou convertis. , ' 

Dans le domaine des materiaux haute-performances, les composites 
ont pns une place preponderante, de par leurs performances et les gains de poids 
qu'ils autonsent Les composites hautes performances les plus connus a ce jour 
sont obtenus a partir de resines thermodurcissables, dont I'utilisation est limit^e 
aux applications de faibles series, principalement dans Paeronautique le sport 
automobile, etdans les meilleurs cas. presenfant des temps de fabrication voisins 
d une quinzaine de minutes, comme par exemple, lors de la fabrication de skis Le 
cout de ces materiaux, et/ou les temps de fabrication, les rendent incompatibles 
avec un usage en grande serie. 

Une reponse, en regard des temps de fabrication, est donnee par les 
composites a matrice thermoplastlque. Les resines thermoplastiques sont en 
general connues pour leur viscosite eievee, ce qui constitue un frein en ce qui 
conceme I'impregnation des materiaux de renfort, composes en general de 
faisceaux de filaments tres denses. II results de I'emploi des matrices 
thermoplastiques disponibies sur le marche, notamment des matrices polyamide 
une difficulle d'impregnation imposant soit des temps d'fmpregnatlon prolonges' 
SOlt des pressions de mise en oeuvre importantes. Dans la majeure partle des 
cas, les materiaux composites obtenus a partir de ces matrices peuvent presenter 
des microvides et des zones non impregnees. Ces microvides causent des chutes 
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dFproprietes mecaniques, un vieillissement premature du materiau ainsi que des 
probl^mes de delaminage lorsque le materiau est stratifi^. 

Pour ameiiorer I'impregnation des fils de renfort par la matrice et 
radhesion entre ies fi!s de renfort et la matrice, piusieurs voies ont ete explorees. 

La premiere de ces voies a consiste a utiliser des poiyamides lineaires 
a poids moleculaire abaisse, comme matrice. 

Ainsi, !e document FR-2 158 422 decrit une feuille composite constituee 
d'une matrice polyamide et de fibres de renfort de type fibres de verre. Le 
poiyamide est obtenu par polycondensation d's-caprolactame, dont le poids 
molecuiaire est compris entre 3000 et 25000 g/mol, ayant la capacite, grace a sa 
faible viscosite, d'impregner convenablement Ies fibres de renfort et ainsi de 
limiter I'apparition de microvides, dans le produit finl. Ce document decrit 
egalement un precede de formage de cette feuille composite. 

De fa9on generale, rutilisation de poiyamides de poids moleculaires 
faibles dans la matrice pr^sente comme inconvenient majeur d'alterer les 
proprietes mecaniques du composite, notamment en ce qui conceme la 
resistance a la rupture, la resistance a I'allongement et le comportement en 
fatigue. En effet, lors de la mise en oeuvre de composites hautes performances, 
renforces de fibres iongues, les propri§tes mecaniques de ces composites sont 
fonction de la plasticite de ia matrice, qui transmet les contraintes au niveau du 
renfort, et des proprietes mecaniques de celle-ci. 

Une autre voie permettant d'ameliorer I'impregnation des fibres de 
renforts par la matrice, consiste a employer une matrice se pr§sentant sous la 
forme d'un oiigomere ou d'un prepolymere de bas poids mol§culaire, 
polymerisable par polycondensation, in situ. 

Ainsi, le document FR-A-2 603 891 conceme un precede de fabrication 
d'un materiau composite, constitue d'une matrice en polyamide renforcee par des 
fibres de renfort Iongues. Ces fibres sont impregnees d'un prepolymere ou d'un 
oiigomere de polyamide qui comporte a chaque extremite de la chame 
mol6culaire une fonction reactive susceptible de reagir avec une autre molecule 
d'oligomere ou de prepolymere sous I'effet d'un chauffage, entrainant 
I'allongement de la chaine polymerique, pour obtenir un polyamide de poids 
moleculaire eleve. L'oligomere ou le prepolymere, de faible masse moleculaire, a 
comme caracteristique d'etre fluide a I'etat fondu. Les poiyamides utilises sont 
preferentiellement des poiyamides 6, 6.6, 6.10, 6.12, 11 et 12. Les fibres 




ler aepot 



impregnees sont ensuite pultrud^es a travers -uHF fili^re conformafrice a 
temperature elevee, afin de former des profiles. • 

Ce precede reste voisin des precedes classiques de polymerisation 
done presents des temps de cycle incompatibles avec une cadence de production 
rapide. Si Ton adapte les temps de cycle de fa5on a les rendre compatibles avec 
ia grande serie, le poids molecuiaire du polyamide obtenu et constituant la 
matnce est trop faible pour conferer a cette derniere un bon niveau de propriet^s 
mecaniques. 



10 _ EP-B-0 133 825 decrit un materiau composite souple 

pnncpalement constitue d'un materiau de renfort sous forme d'une mech^ d^ 
fibres continues parallels, impregnees de poudre thermopiasti^ue^ 
preferenfellement de la poudre de polyamide, et d'une matrice thermopiastique 
sous forme de gaine autour de la meche de fibres continues, cette gaine pouvant 
15 etre egalement en polyamide. Ce materiau se caracterise par le fait que le 
polymere constituant la matrice thermopiastique poss^de un point de fusidn 
.n feneur ou egal a celui du polymere constituant la poudre thermopiastique de 
telle sorte que le gainage des fibres recouvertes de poudre est realise par fusion 
de la matnce thermopiastique, mais sans fusion de fa poudre. de telle sorte que 
20 cette derniere isole les fibres de la gaine. ■ 

Un inconvenient de I'utilisation d'un polymere themioplastique sous 
fomie de poudre est la necessite d'utiliser un appareillage complexe qui limite la 
quantite de composite obtenue. II apparatt done clairement que ce procede est 
peu compatible avec une production de grande serie 

25 

d. m ''^^ ^' ^yb^'^^ comprenant un cceur 

de n^elange mtime de filaments de renfort et de filaments de polyamide de basse 
viscosite. formant la matrice. Ce noyau est recouvert par un fil continu de 
polyam.de, preferentiellement du m^me type que celui utilise pour le noyau Le 

^0 polyamide utilise est du type nylon 6 ou nylon 6.6, mais peut egalement etre 
constitue par le nylon 6.6 T, le nylon 6.10, le nylon 10 ou un polyamide d'aclde 
ad,p,que et de 1 3-xylylenediamine. Les fibres de renfort sont des fibres de 
oarbone ou des fibres de verre. 

La technique utilis4e pour fabriquer un tsl fli hybride est oertes adaptfe 

5 a des appl,cat,ons da petites series, telles que la fabrication de raquettes de 
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Le document WO 03/029350 d§crit {'utilisation d'un polyamide etoile 
comma matrice, un tel polyamide presentant une bonne fluidite a I'etat fondu, ce 
qui permet une bonne impregnation des materiaux de renfort. 

L'objectif de ia presents invention est done de remedier aux 
inconvenients decrits ci-dessus en proposant un article precurseur d'un materiau 
composite, comprenant des types differents de fiis et/ou de fibres, et notamment 
au moins un fil et/ou des fibres de renfort, et au moins un fii et/ou des fibres 
generateur d'une matrice thermoplastique presentant une haute fluidity ^ Tetat 
fondu, permettant une tres bonne impregnation des file et/ou des fibres de renfort. 
lors de la formation du materiau composite. Un tel article permet d'obtenir un 
materiau composite par une technique simple et rapide de thermocompression. 

Un autre objectif de invention est de proposer un materiau composite, 
obtenu a partir de cet article et presentant de bonnes propri6t6s mecaniques. 

Enfin, un dernier objectif de I'invention est de fournir un materiau 
composite presentant un avantage de reduction de couts de fabrication, par 
I'emploi d'un outiilage mettant en oeuvre des basses pressions et des temps de 
cycle raccourcis. 

A cette fin, I'invention concerne un article precurseur d'un materiau 
composite comprenant une matrice polymerique et au moins un fii et/ou des fibres 
de renfort, ledit article comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au 
moins un fil et/ou des fibres de matrice polymerique caracteris^ en ce que : 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en mat§riau de renfort et 
comprennent eventuellement une partie en polymere thermoplastique 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de matrice polymerique sont en polymdre 
thermoplastique, et en ce que, 

- ledit polymere thennoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fii et/ou desdites fibres de matrice polymerique comprend au 
moins un polycondensat constitue de : 

9 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaTnes 
macromoleculaires repondant a la formule (I) suivante : 
R3-(X-R2-Y)n-X-A-Ri -A-X-(Y-R2-X)nn-R3 (0 

o 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes 
macromoleculaires repondant a la formule (II) suivante 
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R4-[Y-R2-^X]p-R3 (ID 

dans lesquelles 

-X-Y- est un radical issu de la condensation de deux fonctions reactives Fi et Fa 
teiies que 

5 - Fi est le precurseur du radical -X- et F2 le precurseur du radical -Y- ou 
inversement, 

- ies fonctions Fi ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- Ies fonctions F2 ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
10 comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique rannifie ou non 
connprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

R3» R4 represente Thydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

- est un radical hydrocarbone comprenant au moiris 2 atomes de carbone, 

15 lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre d'^s 
heteroatomes. 

- -n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 

Toutes Ies fonctions de polycondensation connues peuvent etre 
utilisees dans le cadre de invention pour Fi et F2. 
20 Dans le polycondensat, les radicaux R2 peuvent etre de nature 

identique ou differente entre eux. 

Seion un mode de realisation particulier de Tinvention ;la matrice 
polymerique est un polyamide A1 constitue de : 

^ 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chames macromoleculaires 
25 repondant a la formule (I) suivante : 

R3-"(X-R2-Y)n-X-A-RrA-X-(Y^R2-X)^-R3 (I) 

® 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
repondant a la formule (II) suivante 

R4-[Y^R2-X]p-R3(ll) 

30 dans iesqueiles : 

- Y est le radical — N — quand X represente le radical — c — , 

o 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical — N — , 
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- A est un^Tiiison covalente ou un radical hydrocarbone atpiatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de-carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. .. . ^ ^ u - 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyie ou un radical hydrocarbone 



comprenant un groupement ^ 



9 ou — N' 



O R, 



- R5 represente I'hydrogdne ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 a 6 

atomes de carbone u 
10 - Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 

lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes. 

-n. m et p represented chacun un nombre compris entre 30 et 200 

-15 selon un autre mode de realisation particulier de I'invention, la matrice 

polym6rique de linvention consiste en un polyester A2 constitue de : 

. 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaines macromoleculaires 

repondant a ia formule (I) suivante : 

R3-(X-R2-Y)n-X-A-Ri-A-X-(Y-R2-X)m-R3 (0 

20 • 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 

repondant a la formule (II) suivante 

R4-IY-R2-X]p-R3(ll) 

dans lesquelles : 

- Y est le radical ° quand X represente le radical — c 

o 

25 - Y est le radical — c — quand X represente le radical ° 

o 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. ^ 
' 30 - R3, R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyie ou un radical hydrocarbone 

comprenant un groupement ou ° 
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- Ri est un radical hydrocarbone-eemprenant au moins 2 atomes de carbone,- 
lineaire ou cyciique, aromatique ou aliphatique et pouvanf comprendre des 

heteroatomes. 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 

La matrice polymerique de I'Invention peut egalement etre un 
copolyesteramide 

Avantageusement m, n et p sont compris entre 30 et 250. 
Avantageusernent, R2 est un radical pentamethylenique 
Le polyamide A1 ou le polyester A2 de Unvention comprend 
avantageusement au moins 45%, de preference au moins 60%. encore plus 
preferentlellement au moins 80% molaire de chaTnes macromolecuiaires 
repondant a la formule (I). 

Le polyamide A1 ou le polyester A2 de I'Invention presente 
avantageusement une masse moleculaire en nombre superieure ou egale a 5000 
15 et inferieure ou egale a 25000 g/mol. 

Le fil et/ou les fibres de polymers thermoplastlque destines a jouer le 
role de matnce seront denommes ci-aprds "fli- et/ou fibres-matrice". r 
Par masse moleculaire en nombre du polyamide A1 ou du polyester 
A2. on entend la masse motecuiaire en nombre ponderee par les fractions 
molaires des deux types de chames macromolecuiaires des formules (I) et (H) 

Selon un mode de realisation particulier de I'Invention. le polyamide A1 
ou le polyester A2 est obtenu par copolymerisation a partir d'un melange de 
monomeres comprenant : 

a) un compose difonctionnel dont les fonctions r^actives sont choisies 
panni les amines, les acides carboxyliques, les alcools, et leurs 
derives, les fonctions r^actives etant identiques, 

b) des monomeres de formules generates (Ilia) et (lllb) suivantes dans 
le cas du polyamide A1 
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X'-R'2-Y' (Ilia) OU M 



(illb) 



b') des monomeres de formules generates (Ilia') et (lllb') suivantes 

fl nnl\/<:ac:'f'Cir AO 



dans le cas du polyester A2 
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X'-RVr (Ilia) OU ° (lllb) 

dans lesqueiles- 

a R'2 represente un radical hydrocarbone aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, substitue ou non. comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et 
5 pouvant comprendre des heteroatomes, 

« r est un radical amine quand X' represente un radical carboxylique, ou Y' est 
un radical carboxylique quand X' represente un radical amine, dans le cas du 
polyamide A1 

9 Y' est un radical hydroxyle quand X' represente un radical carboxylique. ou Y" 
10 est un radical carboxylique quand X' represente un radical hydroxyle, dans le 
cas du polyester A2 
Par acide carboxylique ou radical carboxylique dans la presente invention, 
on entend les acides carboxyliques et leurs derives, tels que les anhydrides 
d'acide, les chlorures d'acide, les esters, les nitriies etc. Par amine, on entend les 
15 amines et leurs derives. 

Les monomeres de formula (Ilia) ou (lllb) sont de preference les monomeres 
de polyamides du type polyamide 6, polyamide 11, polyamide 12 etc. On peut 
citer ^ titre d'exemple de monomeres de formule (Ilia) ou (lllb) pouvant convenir 
dans le cadre de I'inventlon le caprolactame, I'acide 6-aminocaproique, le 
20 lauryllactame etc. II peut s'agir d'un melange de monomeres differents. 

Comme exemples de monomeres de fomnule (IIU') ou (lllb) pouvant 
convenir dans le cadre de I'invention, on peut citer la caproiactone. la 5- 
valerolactone, I'acide 4-hydroxybenzo'fque etc. 

Le melange de monomeres peut §galement comprendre un monomere 
25 monofonctionnel utilise classiquement dans la production des polymeres comme 

limiteur de chaTnes. 

Le melange de monomeres peut egalement comprendre des catalyseurs. 

Avantageusement le compose a) represente entre 0,1 et 2% molaire par 
rapport au nombre de moles de monomeres de type b) ou b'). 
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— =— Dans le cas du poiyamide A1, la copolym^Flsation des monomeres est 
realisee dans des conditions classiques de polymerisation de polyannides obtenus 
a partir de lactames ou d*aminoacides. 

Dans le cas du polyester A2, ia copoiymerisation des mononaeres est 
5 realisee dans des conditions classiques de polymerisation de polyesters obtenus 
a partir de lactones ou d*hydroxy-acides 

La polymerisation peut comprendre une etape de finition afin d'obtenir le 
degre de polymerisation souhaite. 

Seion un autre mode de realisation particulier de ('invention, !e poiyamide A1 
10 ou ie polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par example a Taide d'un 
dispositif d'extrusion, d'un poiyamide du type de ceux obtenus par poiymerisation 
des lactames et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par 
polymerisation de lactones et^ou hydroxy-acides et d'un compose difonctionnel 
dont les fonctions reactives sent choisies parmi les amines, les aicools, les acides 
15 carboxyliques et leurs derives, les fonctions reactives etant identiques. Le 
poiyamide est par exemple du poiyamide 6, du poiyamide 11, du poiyamide 12 
etc.. Le polyester est par exemple le polycaprolactone, la po!y(pivaloiactone) etc.. 

Le compose difonctionnel est ajoute directement dans le poiyamide ou le 
polyester en milieu fondu. 
20 Avantageusement le compose difonctionnel represente entre 0,05 et 2% en 

poids par rapport au poids de poiyamide ou de polyester. 

Le compose difonctionnel de Tinvention est de preference represente par la 
formule (IV) : 

X"-A-R1-A-X"» (IV) 
25 dans laquelle X" represente un radical amine, un radical hydroxyie ou un 

groupement carboxylique ou leurs derives 
R1 et A sont tels que decrits ci-dessus. 

A titre d'exemple de radical X", on peut citer un radical amine primaire, 
amine secondaire etc. 

30 Le compose difonctionnel peut etre un diacide carboxylique, A titre 

d^exemples de diacides, on peut citer Tacide adipique qui est I'acide prefere, 
I'acide decanoique ou sebacique, Tacide dodecanoTque, les acides phtaliques tels 
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-que facide terephtalique, I'acide isophtaliqaeF-H peut s'agir d'un melange 



comprenant des sous-produits issus de la fabrication d'acide adipique, par 
exemple un melange d'acide adipique, d'acide glutarique et d'acide succinique. 

Le compose difonctionnel peut etre une diamine. A litre d'exemples de 
diamines. on peut citer I'hexamethylene diamine. la methyl 
pentamethylenediamine. la 4.4'-diaminodicyciohexylmetlnane, la butane diamine. 

la metaxylylene diamine. 

Le compose difonctionnel peut etre un dialcool. A titre d'exemples de 
dialcools, on peut citer ie 1,3-propanediol, le 1 .2-ethanediol, le 1,4-butanediol. le 
1,5-pentanediol, le 1 ,6-hexanediol et polytetrahydrofurane. 

Le compose fonctionnel peut §tre un melange d'une diamine et d'un 
dialcool. 

Dans le cas du polyamide A1, les fonctions reactives du compose 
difonctionnel sont generalement des amines ou des acldes carboxyliques ou 
15 d6riv6s. 

. Dans le cas du polyester A2. les fonctions reactives du compose 
difonctionnel sont generalement des alcools ou des acides carboxyliques ou 
derives. 

De preference le compost difonctionnel est choisi parmi Tacide adipique, 
20 I'acide decanoique ou sebacique, I'acide dodecanoTque, I'acide terephtalique. 
I'acide isophtalique, I'hexamethylene diamine, la methyl pentamethylenediamine, 
la 4,4'-diaminodicyclohexylm§thane, la butane diamine, la metaxylylene diamine, 
le 1,3-propanediol, le 1,2-ethanedioI, le 1,4-butanediol. le 1,5-pentanediol, le 1,6- 
hexanediol et le polytetrahydrofurane 
25 Selon un autre mode de realisation particulier de I'lnvention, le polyamide A1 

ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu, par exemple S I'aide d'un 
dispositif d'extrusion, d'un polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation 
des lactames et/ou amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par 
polymerisation de lactones et/ou hydroxy-acides, avec un compose de formule 
30 (V) : 

G-R-G(V) 

dans laquelle 
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R est un radical hydrocarbone. lineaire ou cyclique, aromatique ou allphatiqu^ 
substitue ou non, et pouvant comprendre des heteroatomes, 

G est una fonctlon ou un radical pouvant r^agir selectivement soit avec les 
fonctions reactives amine, soit avec les fonctions r§actlves alcool, soit avec les " 
5 fonctions reactives acide carboxylique du polyamide ou du polyester, pour former 
des liaisons covalentes. Le polyamide est par exemple du polyamide 6. du 
polyamide 11, du polyamide 12. Le polyester est par exemple le polycaprolactone 
ou le poly(pivalolactone). 

Le compose de formule (V) est ajoute directement dans le polyamide ou le 
10 polyester en milieu fondu. 

Avantageusement le compose de formula (V) represente entre 0,05 et 2% 
en poids par rapport au poids de polyamide ou de polyester. 

Tous les coupleurs de chames polymerlques ou les agents d'extension de 
chaines polymerlques connus de I'homme du metier, comprenant generalement 
15 deux fonctions identiques ou deux radicaux identiques, et reagissant 
selectivement soit avec les fonctions reactives amine, soit avec les fonctions 
reactives alcool, soit avec les fonctions reactives acide carboxylique du polyamide 
ou du polyester, pour former des liaisons covalentes. peuvent §tre utilises comme 
compose de fonnule (V). 

Dans le cas de I'obtention de polyamide A1, le compose (V) peut par 
exemple r^aglr selectivement avec les fonctions amine du polyamide dans lequel 
II est introduit. Ce compose ne reagira pas avec les fonctions acide du polyamide 



dans ce cas. 



De fagon avantageuse, lorsque le fii et/ou les fibres de renfort 
25 comprennent un polymere thermoplastique, celui-ci se presents 
preferentlellement sous la fomie d'une gaine de polymere qui recouvre le fil et/ou 
les fibres de renfort. 

Selon une variante de I'invention, Tarticle precurseur du materiau 
composite comporte egalement au moins un fii- et/ou des llbres-matrice en 
30 polymere thermoplastique lineaire. 

Selon une caracteristique pr§f6ree, ce polymere lineaire est un 
polyamide ou copolyamide aliphatlque et/ou semicristallin choisi dans le groupe 
comprenant le PA 4.6, PA 6. PA 6.6. PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12 PA 6 36 PA 11 
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P A 12~o u un poiyamide ou copolyamide semi-aromatique semicristailin choisi 
dans le groups comprenant les polyphtalamides, et les melanges de ces 
polymdres et de leurs copolymeres. 

■ ■ Le fil- et/ou les fibres-matrice peuvent comprendre egalement tous les 
5 additifs usueis tels que des ignifugeants, des fluidifiants, des stabiiisants chaleur 
et iumiere, des cires, des pigments, des nucleants, des antioxydants, des 
modificateurs de la resistance aux chocs ou analogues et connus de I'homme de 
['art. 

Avantageusement, le fii et/ou les fibres de renfort sont choisis parmi 
10 les fils et/ou les fibres de carbone, de verre, d'aramides et de polyimides. 

Selon une variante de cette caracteristique, le fil et/ou les fibres de 
renfort sont un fil et/ou des fibres naturels, choisis parmi les fils et/ou les fibres de 

sisal, de chanvre, de lin. 

De fa?on avantageuse, I'article selon I'invention comports §galement 
15 un materiau en poudre, precurseur de matrice, qui peut etre par exempis un 
polyamids. 

De preference, on utilisera une poudre presentant une granulometrie 
comprise entre 1 et 100 microns. 

Preferentiellement, I'article selon I'invention est sous forme de fits 
20 continus ou coupes, de rubans, de mats, de tresses, de tissus, de tricots, de 
nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes complexes comprenant 
plusieurs des formes precitees. A titre d'exemples, une forme complexe peut etre 
une nappe associee a un non-tisse ou a des fils continus. 

Un autre objet de I'invention est un materiau composite obtenu a partir 
25 d'un article tel que defini ci-dessus, par fusion au moins partielle du fil- et/ou des 
fibres-matrice. Ce materiau composite comprend une matrice polymerique et des 
fils et/ou des fibres de renfort. 

Par fusion partielle, on entend la fusion d'au moins une partie d'au 

moins un fil et/ou une fibre-matrice. 
30 Cette fusion peut §tre realises par thermocompression a une 

temperature superieure a la temperature de fusion de la matrice polymerique et 
sous pression. Cette fusion permet d'obtenir une impregnation homogene des fils 
et/ou des fibres de renfort par la matrice. 

Selon une caracteristique preferentielle, le materiau composite ainsi 
35 obtenu, presente un taux de renfort massique compris entre 25 et 80 %. 

Encore un autre objet de I'invention est un produit semi-fini obtenu par 
un precede de thermocompression ou de calandrage de I'article precite, au cours 



1 er depot 



13 



10 



duquel on fond au moms partlellement le fil- et/ou les fibres-matrfci^afin 
d'impregner le fii et/ou les fibres de renfort. 

Avantageusement encore, ce produit seml-fini se presente sous forme 
de plaques ou de bandes. 

Le produit semi-fini consiste en un produit intermediaire. dans lequel 
les fils et/ou les fibres de renfort ont ete impregnes par la matrice polymerique qui 
se trouve sous la forme d'une phase continue. Ce produit n'est pas encore sous 
sa forme definitive. 

Le produit semi-fini doit subir une ultime etape de mise en forme, par 
un proc§de de formage ou thermocompression connus de I'homme de Tart, a des 
temperatures superieures d leur point de transition vitreuse et inferieures a son 
point de fusion, permettant d'obtenir un produit fini. 

Encore un autre objet de I'invention est un produit fini obtenu par un 
precede de thermocompression a la forme definitive de I'article preclte. au cours 
15 duquel on fond au molns partlellement le fil- ou/et les fibres-matrice afln 
d'impregner le fit et/ou les fibres de renfort. 

De fagon generate, les precedes de thermocompression utilises 
mettent en oeuvre des basses pressions (inferieures a 20 bars), des temperatures 
inferieures a 290°C, et des temps courts (inferieurs a 5 minutes). 

D'autres details et avantages de I'invention apparaTtront plus clairement 
a la lumiere des exempies donnes ci-dessous, uniquement a titre indicatif et a fin 
d'lllustration. 



20 



25 



30 



35 



Matrice utilisee : polyamide A1 seion I'invention, obtenu par 
polycondensation de caprolactame en presence de 0.6% molaire d'acide 
adipique, dans des conditions ciassiques de polymerisation de polyamide a partir 
de caprolactame 

Example 1- Plaque semi-finie realisee a partir de polyamide seion 
I'invention et de fils de renfort 

Une serie d'essais a ete realisee a partir d'un fil multifilaments de 
polyamide A1 decrit ci-dessus, presentant un titre par brin compris entre 21 et 22 
dtex et une tenacite voisine de 23 cN/Tex. Un tei multifilament est assemble lors 
d'une operation de tissage multiaxial, avec un fil de renfort continu de verre 
presentant un titre de 600 Tex. Afin de valider la haute fluidite de la matrice a 
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r^tat fondu, des tissus multiaxiaux sont riaiis^s a partir de couches elementaires, 
definies comme suit: 

Couche elementaire 

Pli n°1 : fii de renfort - orientation : - 45° 
Pli n°2 : fii de renfort - orientation : +45° 
Pli n°3 : fil Polyamide A1 (matrice) - orientation : 90° 

Un composite stratifie est ensuite realise en piagant plusieurs couches 
elementaires (entre 2 et 10) du tissu obtenu dans un moule presentant une forme 
de plaque, sous une presse a plateaux chauffants, pendant une duree de 1 ^ 3 
minutes, sous une pression comprise entre 1 et 20 Bars et une temperature 
comprise entre 250 et 260 °C (superieure a la temperature de fusion du 
Polyamide A1). Apr§s refroidissement jusqu'a une temperature de SO-SO^C, le 
composite est demoule. Le taux massique de renfort est alors compris entre 60 et 
70%. 

La haute fluidite du polyamide A1 permet d'obtenir une bonne 
impregnation du renfort par la matrice sans engendrer ni les pertes de proprietes 
mecaniques, ni les problemes de resistance a la fatigue constates avec des 
poiymeres a bas poids moleculaire. Les proprietes mecaniques en flexion sont 
comparees a celles d'un composite thermodurcissable obtenu a partir du meme 
materiau de renfort et d'une resine epoxy dans le tableau 1 . 



Fibres de 

verre 


Contrainte 
de rupture 

(MPa) 


Module de 
flexion 

(MPa) 


Allongement 
a la rupture 

(%) 


Matrice 
Epoxy 


630,0 


21000 


. 3,53 


Matrice PAl 


517 


21000 


3,26 



Tableau 1 : Plaque composite poiyamide/fibres de verre" 



L'utilisatlon d'un renfort sous forme de fil continu permet de conserver 
des proprietes mecaniques elevees dans des directions prlvil6glees. Le fait 
d'utiliser la matrice sous la forme d'un fil pemriet, outre un avantage 6conomlque 
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par rapport aux solutions de poudrage ou de pr§-fmpregnation classiques, OH^ 
manipulation aisee ainsi qu'une bonne maftrise du taux de renforcement du 
materiau composite final. 

Le tableau ^"2 donne une synthese des proprietes mecaniques' 

obtenues. 







Moem& 


Tissu Multiaxial 
PA A1 / Verre 


Taux d'rmpregnation (p/p) 






65 


Densite 


1 % 




1.8 


Traction Simple 








Contrainte rupture 


MPa 


ISO 527 


545 


Module d'Young 


GPa 


ISO 527 


21.3 


Allongement 


% 


ISO 527 


2.76 


Flexion 3 points 








Contrainte rupture 


MPa 


ISO 
14125 


517 


Module de flexion 


GPa 


ISO 
14125 


21 


Choc muitiaxial 








Force maximaie 


DaN 


ISO 
6603-2 


650 



2: Synthese des proprietes mecaniques obtenues. 
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REVEMDICATIONS 

1. Article precurseur d'un materiau composite comprenant una matrice 
polymerique et au moins un fil et/ou des fibres de renfort, ledit article 
comprenant au moins un fil et/ou des fibres de renfort et au moins un fil et/ou 
des fibres de matrice polymerique caracterise en ce que : 

- ledit fil et/ou lesdites fibres de renfort sont en materiau de renfort et 
comprennent eventueilement una partie en polymere thermoplastique 

- ledit fii et/ou lesdites fibres de matrice polymerique sont en polymere 
thermoplastique, et en ce que, 

- ledit polymere thennoplastique dudit fil et/ou desdites fibres de renfort 
et/ou dudit fil et/ou desdites fibres de matrice polymerique comprend au 
moins un polycondensatconstitu6 de : 

® 30 a 100% molaire (bornes comprises) de ohaTnes 
macromoleculaires repondant a la formula (I) suivante : 

R3_(X-R2-Y)n-X-A-Ri -A-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

• 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes 
macromoleculaires repondant a la formule (II) suivante 
R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

dans lesquelles 

-X-Y- est un radical issu de la condensation de deux fonctions reactives Fi et F2 
telles que 

- Fi est le precurseur du radical -X- et F2 le precurseur du radical -Y- ou 
inversement, 

- les fonctions Fi ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- les fonctions F2 ne peuvent reagir entre elles par condensation 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 
comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 
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- R1 est un radical hydrocarbone comprerf^Jt^u molns 2 atomes de carbone. 

lineaire ou cyclique. aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes. 

- -n, m et p representent chacun un nombre comprls entre 30 et 200 

2. Article selon la revendicatlon 1, caracterise en ce que le polymere 
thermoplastlque comprend au molns un poiyamide A1 constitue de : 

- 30 a 100% moiaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
repondant a la formule (I) suivante : 

R3-(X-R2-Y)n-X-A-Ri-A-X-(Y-R2-X)m-R3 (I) 

- 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chafnes macromoleculaires 
repondant a la formule (II) suivante 

R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

dans lesquelles ; 

- Y est le radical ~N~ quand X represente le radical - c ~ 



II 
o 

Y est le radical — c— quand X represente le radical — N- 



O 



- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

- R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3. R4 represente I'hydrogene, un radical hydroxle ou un radical hydrocarbon^ 
comprenant un groupement — c — ou — N— 

k 

- Rq represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant de 1 a 6 
atomes de carbone 

- R1 est un radical hydrocarbone comprenant au molns 2 atomes de carbone. 

lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 

heteroatomes. 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 
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3. Article selon la revendication 1, caracterise en ce que le polymere 
thermoplastique comprend au mqins un polyester A2 constitue de : 

© 30 a 100% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
5 repondant a la formule (1) suivante : 

R3-(X-R2--Y)n-X-A-Ri~A-X-(Y~R2~X)n.-R3 (0 
o 0 a 70% molaire (bornes comprises) de chaTnes macromoleculaires 
repondant a la formule (II) suivante 

R4-[Y-R2-X]p-R3 (II) 

10 dans lesquelles : 

„ Y est le radical ^ quand X represente le radical — c — 

o 

- Y est le radical — c — quand X represente le radical ° ' 

o 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des het^roatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone. 

15 - R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non 

comprenant de 2 a 20 atomes de carbone. 

- R3, R4 represente Thydrogene, un radical hydroxyle ou un radical hydrocarbone 

comprenant un groupement ~^ ou ^ 

o 

20 - Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes, 

-n, m et p representent chacun un nombre compris entre 30 et 200 

• 25 4. Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que n, m 
et p sont compris entre 30 et 150 



ler depot 



19 

5. 



Articte-selon i'une des revendications 2 a 4. cai^i^se en ce que le 
polyamide A1 ou le polyester A2 comprend au moins 45%, de preference au 
moins 60% molaire de chaTnes macromoleculaires r^pondant a la formule (I) 

6. Article selon I'une des revendications prec§dentes, caracterlse en ce que R2 
est un radical pentam^thylenique 

7. Article selon I'une des revendications 2 a 6, caracterise en ce que le 
polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par copoiymerisation a partir d'un 
melange de monorneres comprenant : 

a) un compose difonctionnel dont les fonctions reactives sont choisies parmi 
les amines, les acides carboxyliques. les alcools. et leurs derives. les fonctions 
reactives etant identiques, 

b) des monorneres de formules generates (Ilia) et (Illb) suivantes dans le 
cas du polyamide A1 



-o 



X'-Rvr (IH3) ou W .(„y 



b') des monorneres de formules generates (Ilia') et (Illb') suivantes dans ie 
cas du polyester A2 



X'-R'2-Y' (Hi,) ou o 

dans lesqueiles 

' R'2 represents un radical hydrocarbone allphatique, cycloaliphatique ou 

aromatlque. substitue ou non. comprenant de 2 a 20 atomes de carbone, et 

pouvant comprendre des heteroatomes, 
• Y' est un radical amine quand X' represente un radical carboxylique. ou V est 

un radical carboxylique quand X' represente un radical amine, dans le cas du 

polyamide A1 
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# 'Ylm t un radical hydroxyle quand X' represents □TTTadical carboxylique, ou Y' 
est un radical carboxylique quand X' represents un radical hydroxyle, dans le 
cas du polyester A2 

8. Article selon la revendication 7, caracterise en ce que le compose a) 
represents entre 0,1 et 2% moiairs par rapport au nombre de nnoles de 
monomeres de type b) ou b') 

9. Article selon i'une des revendications 2 a 6, caracterise en ce que le 
polyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu d'un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou 
amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
lactones et/ou hydroxy-acides avec un compose difonctionnel dont les 
fonctions reactives sont choisies parmi les amines, les alcools, les acides 
carboxyliques et leurs derives, les fonctions reactives 6tant identlques. 

10. Article selon la revendication 9, caract6ris§ en ce que le compose 
difonctionnel represents entre 0,05 et 2% en poids par rapport au poids de 
polyamide ou de polyester 

11. Article selon I'une des revendications 7 a 10, caracterise en ce que le 
compose difonctionnel est represente par la formule (IV) • 

X"-A-RrA-X" (IV) 

dans laquelle X" represents un radical amine , un radical hydroxyle, un 
groupement carboxylique ou leurs derives 

12. Article selon Tuns dss rsvendlcations 7 a 11, caract6ris6 sn ce que le 
composs difonctionnel sst choisi parmi I'acids adipiqus, I'acide decanoTque ou 
sebacique, Tacide dodecanoTque, I'acide terephtalique, I'acide isophtalique, 
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rhexametfiylene diamine, la methyl pentamethyienediiSiTTe. la 4,4'- 
diaminodicydohexylmethane, la butane diamine, ia metaxylylene diamine, (e 
1,3-propanediol, le 1,2-ethanediol, le 1,4-butanediol, le 1,5-pentanedlol, le 1,6- 
hexanediol at le polytetrahydrofurane 

13.Article selon I'une des revendications 2 a 6, caracterise en ce que le 
poiyamide A1 ou le polyester A2 est obtenu par melange en fondu, d'un 
polyamide du type de ceux obtenus par polymerisation des lactames et/ou 
amino-acides ou d'un polyester du type de ceux obtenus par polymerisation de 
lactones et/ou hydroxy-acides, avec un compose de formula (V) . 

G-R-G(V) 

dans laquelle 

- R est un radical hydrocarbone. lineaire ou cyclique, aromatique ou 
aliphatique, substitue ou non, et pouvant comprendre des heteroatomes, 

^ G etant une fonctlon ou un radical pouvant reagir selectivement soit avec 
les fonctlons reactives amine, soit avec les fonctions reactives alcool. soit 
avec les fonctions reactives acide carboxylique du polyamide ou du 
polyester, pour former des liaisons covalentes 

14. ArticIe selon la revendication 13, caracterise en ce que le compose de formuie 
(V) represente entre 0.05 et 2% en poids par rapport au poids de poiyamide 

OU de polyester. 

15. Article selon i'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
comporte egalement au moins un fil- et/ou des fibres-matrice en polymere 
thermoplastique lineaire 

16. Article selon la revendication 15, caracterise en ce que le polymere lineaire est 
un polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin choisi dans le 
groupe comprenant le PA 4.6. PA 6,PA 6.6, PA 6.9, PA 6.10. PA 6.12, PA 
6.36, PA 11. PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi-aromatique 
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semicristailin choisi dans le groupe comprenant les polyphtalamides, et les 
melang]©s=de ces polymeres et de leurs copoiymeres. 

5 17. Article selan Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le fil- 
et/ou les fibres-matrice comprennent egalement des additifs, tels que des 
ignifugeants, des fluidifiants, des stabilisants chaleur et iumiere, des cires, des 
pigments, des nucleants, des antioxydants, des modificateurs de la resistance 
aux chocs ou analogues. 

10 

18. Article selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce que !e fil 
et/ou les fibres de renfort sont cholsis parmi les fits et/ou les fibres de carbone, 
de verre, d'aramides et de polyimides. 

15 19. Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le fil 
et/ou les fibres de renfort sont un fil et/ou des fibres naturels, choisis parmi les 
fils et/ou les fibres de sisal, de chanvre, de lin, 

20. Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
20 comporte egalement un materiau en poudre precurseur de matrice. 

21. Article selon la revendication precedente, caracterise en ce que ledit materiau 
en poudre precurseur de matrice est un polyamide. 

25 22. Article selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est 
sous forme de fils continus ou coupes, de rubans, de mats, de tresses, de 
tissus, de tricots, de nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes 
complexes comprenant plusieurs des formes precitees. 

30 23. Materiau composite caracterise en ce qu'il est obtenu a partir d'un article selon 
Tune des revendications precedentes, par fusion au moins partielle du fil- et/ou 
des fibres-matrice. 
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24. Materiau composite seion la revefli^teation precedents, caracterise en ce qu'il 
presents un taux de renfort nnassique compris entre 25 et 80 %. 

25. Produit semi-fini caracterise en ce qu'il est obtenu par un proc§d6 de 
thermoformage ou de calandrage de I'article selcn I'une des revendications 1 a 
22, au cours duque! on fond au moins partiellement le fii- ou/et ies flbres- 
matrice afin d'Impregner le fil et/ou Ies fibres de renfort. 

26. Produit semi-fini selon la revendication 25, caracterise en ce qu'il se presents 
sous forme de plaques ou de bandes. 

27. Produit fini caracterise en ce qu'il est obtenu par un precede de 
thermoformage a la forme finale de I'article selon I'une des revendications 1 a 
22, au cours duquel on fond au moins partiellement le fil- ou/et Ies fibres- 
matrice afin d'Impregner le fil et/ou Ies fibres de renfort. 

28. Produit fini caracterise en ce qu'il est obtenu par un procede de formage ou de 
thermocompression a la forme finale du produit semi-fini selon I'une des 
revendications 25 ou 26. 
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